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(57) Abstract: A method for the production of cycloaliphatic compounds (I) having side chains with expoxy groups by heteroge- 
nous-catalytic hydrogenation of a compound (U) having at least one carbocyclic, aromatic group and at least one side chain with 
at least one epoxy group, on a ruthenium catalyst, characterized in that the ruthenium catalyst is obtained by i) single or multiple 
treatment of an amorphous silicon dioxide based carrier niaterial with a halogen-firee aqueous solution of a low-molecular ruthenium 
compound and subsequent drying of the treated carrier material at a temperature of less than 200^ C, ii) reduction of the solid obtained 
in I) with hydrogen at a temperature ranging finom 100 to 350** C, wherein step ii) is carried out directly after step i). 

(57) Zusammenfassung: Verfharen zur Herstellung von cycloaliphatischen Verbindungen (I), die Seitenketten mit Epoxidgruppen 
aufweisen durch heterogen-katalische Hydrierung einer Vebindung (II), die wenigstens eine carbocyclische, aromatische Giuppe 
und wenigstens eine Seitenkette mit wenigstens einer Epoxid-Gruppe aufweist, an einem Ruthenium-Katalisator, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass der Ruthenium-Katalysator erhaltlich is durch: i)ein oder mehrfaches Behandeln eines TrSgeimaterials auf 
Basis von amorphem Siliziumdioxid mit einer halogenfreien wassrigen Losung einer niedeimolekularen Rutheniumverbindung und 
anschliessendes Trocknen des behandelten Tragermatejials bei einer Temperatur unterhalb 200 **C; ii) Reduktion des in (i) erhaltenen 
Feststoffs mit Wasserstof bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 350 ^'C, wobei man Schritt (ii) unmittelbar im Anschluss an 
Schritt (i) durchfuhrt. 
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Verfahren zur Herstellung von cycloaliphatischen Verbindungen 
die Seitenketten mit Epoxidgruppen aufweisen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von cycloa- 
liphatischen Verbindungen I, die Seitenketten mit Epoxidgruppen 
aufweisen, durch heterogen-katalytische Hydrierung einer Verbin- 
10 dung II, die wenigstens eine carbocyclische, aromatische Gruppe 
und wenigstens eine Seitenkette mit wenigstens einer Epoxid- 
Gruppe aufweist, an einem Ruthenium-Katalysator . 

Die Herstellung von cycloaliphatischen Oxiranverbindungen I, die 
15 keine aromatischen Gruppen aufweisen, i&t fiir die Herstellung 
licht- und witterungsbestandiger Lacksysteme von besonderem In- 
teresse. Grundsatzlich sind derartige Verbindungen durch Hydrie- 
rung von aromatischen Verbindungen II mit Oxirangruppen aufwei- 
senden Seitenketten wie Glycidylgruppen herstellbar. Die Verbin- 
20 dungen I werden daher auch als "kernhydrierte" Oxiranverbindungen 
bezeichnet. Die Verbindungen II sind als Bestandteile von Lacksy- 
stemen seit langem bekannt (siehe J.W. Muskopf et al, ''Epoxy Re- 
sins" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edi- 
tion on CD-ROM) . 

25 

Problematisch ist jedoch die hohe Reaktivitat der Oxirangruppen 
in der katalytischen Hydrierung. Unter den fiir die Hydrierung des 
aromatischen Kerns ublicherweise erf orderlichen Reaktionsbedin- 
gungen werden diese Gruppen haufig zu Alkoholen reduziert. Aus 
30 diesem Grunde muss man die Hydrierung der Verbindungen II unter 
moglichst milden Bedingungen durchfiihren. Dies bedingt naturgemaB 
jedoch eine Verlangsamung der gewiinschten Aromatenhydrierung . 

Die US-A 3 336 241 lehrt zur Herstellung cycloaliphatischer Ver- 
35 bindungen mit Epoxygruppen die Hydrierung von aromatischen Epoxy- 
verbindungen mit Rhodium- und Rutheniumkatalysatoren. Die 
Aktivitat der Katalysatoren nimmt nach einer Hydrierung so stark 
ab, dai3 in einem technischen Verfahren der Katalysator nach jeder 
Hydrierung gewechselt werden muB. Zudem lasst die Selektivitat 
40 der dort beschriebenen Katalysatoren zu wiinschen vibrig. 



45 
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Die DE-A 36 29 632 und die DE-A 39 19 228 lehren die selektive 
Hydrierung der aromatischen Molekulteile von BisI glycidyloxiphe- 
nyl]inethan (Bisphenol F) bzw. von 2, 2-Bis(p-glycidyloxiphe- 
^yl]propan (Bisphenol A) an Rutheniumoxidhydr at. • Hierdurch wird 
5 die Selektivitat der Hydrierung bezuglich der zu hydrierenden 

aromatischen Gruppen verbessert, Auch nach dieser Lehre empfiehlt 
es sich jedoch, den Katalysator nach jeder Hydrierung zu regene- 
rieren^ wobei sich die Abtrennung des Katalysator s von der Reak- 
tionsmischung als problematisch erweist. 

10 

Die EP-A 678512 lehrt die selektive Hydrierung der aromatischen 
Molekulteile von aromatischen Verbindungen mit Oxirangruppen an 
Rutheniumkatalysatoren, vorzugsweise Rutheniumoxidhydr at , in Ge- 
genwart von 0,2 bis 10 Gew.-% Wasser, bezogen auf den Reaktions- 
15 ansatz. Durch die Anwesenheit von Wasser wird zwar die Abtrennung 
des Katalysator s von der Reaktionsmischung erleichtert, die iibri- 
gen Nachteile dieser Katalysatoren wie geringe Standzeit werden 
hierdurch jedoch nicht behoben. 

20 Die Verfahren des Standes der Technik haben den Nachteil, dass 
die eingesetzten Katalysatoren nur geringe Standzeiten aufweisen 
und in der Regel nach jeder Hydrierung aufwendig regeneriert wer- 
den mussen. Auch lasst die Aktivitat der Katalysatoren zu wun- 
schen ubrig, so dass unter den fur eine selektive Hydrierung er- 

25 forderlichen Reaktionsbedingungen nur geringe Raum-Zeit-Ausbeu- 
ten, bezogen auf den eingesetzten Katalysator erhalten werden. 
Dies ist jedoch im Hinblick auf die hohen Kosten fur Ruthenium 
und damit fiir den Katalysator wirtschaf tlich nicht vertretbar. 

30 Es stellte sich somit die Aufgabe, ein selektives Verfahren fiir 
die Hydrierung aromatischer Verbindungen II zu den ''kernhydrier- 
ten" Verbindungen I bereitzustellen, mit dem hohe Raum-Zeit-Aus- 
beuten bezogen auf den eingesetzten Katalysator erreicht werden 
konnen und in welchem die eingesetzten Katalysatoren ohne Aufar- 

35 beitung mehrfach fur Hydrierungen eingesetzt werden konnen. 

Diese Aufgabe wurde iiberraschenderweise gelost durch Verwendung 
von Ruthenium-Katalysatoren, die erhaltlich sind durch: 

40 i) ein oder mehrf aches Behandeln eines Tragermaterials auf Ba- 

sis von amorphem Siliziumdioxid mit einer halogenf reien 
wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheniumverbin- 
dung und anschliessendes Trocknen des behandelten Tragerma- 
terials bei einer Temperatur unterhalb 200«>C, vorzugsweise 

45 bei Temper aturen < 180^0 und insbesondere < 150^0, 
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ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasserstoff 

bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 350oc, vorzugs- 
weise 150 bis 350^0 und insbesondere 200 bis 320oc^ 

5 wobei man und Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) 
durchf iihrt . 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung von cycloaliphatischen Verbindungen I, die Seitenketten 

10 mit Epoxidgruppen aufweisen, durch heterogen-katalytische Hydrie- 
rung einer Verbindung II, die wenigstens eine carbocyclische, 
aromatische Gruppe und wenigstens eine Seitenkette mit wenigstens 
einer Epoxid-Gruppe aufweist, an einem Ruthenium-Katalysator , das 
dadurch gekennzeichnet ist, dass als Katalysator ein vorstehend 

15 definierter Ruthenium-Katalysator eingesetzt wird. 

Das erf indungsgemasse Verfahren zeichnet sich durch hohe Aktivi- 
taten und hohe Selektivitaten der eingesetzten Katalysatoren be- 
ziiglich der Hydrierung der aromatischen Molekiilteile in den Ver- 

20 bindungen II aus. Die Aktivitaten liegen deutlich oberhalb der 
Aktivitaten, die in den Verfahren des Standes der Technik er- 
reicht werden, bei vergleichbarer bzw. verbesserter Selektivitat . 
Aufgrund dessen konnen hohe Raum-Zeit-Ausbeuten bereits unter 
vergleichsweise milden Reaktionsbedingungen erreicht werden. 2u- 

25 dem zeichnen sich die im erf indungsgemassen Verfahren eingesetz- 
ten Katalysatoren durch hohe Standzeiten aus. 

Es wird vermutet, dass die hohe Aktivitat der im erf indungsgema- 
i3en Verfahren eingesetzten Katalysatoren auf die besonderes gute 

30 Verteilung des Rutheniums auf der Oberflache des Tragermaterials 
und auf die weitgehende Abwesenheit von Halogen im Tragermaterial 
zuriickgefuhrt werden kann. Herstellungsbedingt liegt das Ruthe- 
nium in den erf indungsgemaJ3en Katalysatoren als metallisches Ru- 
thenium vor. Elektronenmikroskopische Untersuchungen (TEM) der 

35 Katalysatoren haben gezeigt, dass das Ruthenium auf dem Tragerma- 
terial in atomar-dipserser Form und/oder in Form von Ruthenium- 
Part ikeln vorliegt, die nahezu ausschliesslich, d.h. zu mehr als 
90 %, vorzu'gsweise zu mehir als 95" %l-bezogen auf die Anzahl der 
sichtbaren Partikel, als isolierte Partikel mit Durchmessern un- 

40 terhalb 10 nm, insbesondere unterhalb 7 nm vorliegen. Mit anderen 
Worten, der Katalysator enthalt im Wesentlichen keine, d.h, zu 
weniger als 10 insbesondere weniger als 5 % Ruthenium-Partikel 
und/oder Agglomerate von Rutheniumpartikeln mit Durchmessern 
oberhalb 10 nm. Durch die Vex^endung halogenf reier Rutheniumpre- 

45 kursoren und Losungsmittel bei der Herstellung liegt der Chlorge- 
halt der erf indungsgemaB eingesetzten Katalysatoren zudem unter- 
halb 0,05 Gew.-% (< 500 ppm) , bezogen auf das Gesamtgewicht des 
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Katalysators . Hier und im Folgenden sind alle ppm-Angaben als Ge- 
wichtsanteile zu verstehen, soweit nichts anderes angegeben ist. 

Ein wesentlicher Bestandteil der im erf indungsgemafien Verfahren 
5 eingesetzten Katalysatoren ist das Tragermaterial auf Basis von 
amorphem Siliziumdioxid. Onter dem Begriff "amorph" versteht man 
in diesem Zusammenhang, dass der Anteil kristalliner Siliziumdio- 
xid-Phasen weniger als 10 % des Tragermaterial s ausmacht. Die zur 
Heirstellung der Katalysatoren verwendeten Tragermaterial ien kon- 
10 nen allerdings uberstrukturen aufweisen, die durch regelmassige 
Anordnung von Poren im Tragermaterial gebildet werden. 

Als Tragermaterialien kommen grundsatzlich alle amorphen Silizi- 
iimdioxid-Typen in Betracht, die wenigstens zu 90 Gew.-% aus Sili- 

15 ziumdioxid bestehen, wobei die verbleibenden 10 Gew.-%, vorzugs- 
weise nicht mehr als 5 Gew.-% des Tragermaterials auch ein ande- 
res oxidisches Material sein kSnnen, z.B. MgO, CaO, TiOa, Zr02# 
FezOa Oder Alkalimetalloxid. Es versteht sich von selbst, dass das 
eingesetzte Tragermaterial ebenfalls halogenfrei ist, d. h. der 

20 Halogengehalt betragt weniger als 500 ppm. Vorzugsweise enthalt 
das Tragermaterial nicht mehr als 1 Gew.-% und insbesondere nicht 
mehr als 0,5 Gew.-% und insbesondere keine nachweisbaren Mengen 
(< 500 ppm) an Aluminiumoxid, gerechnet als AI2O3. In einer bevor- 
zugten Aus fuhrungs form verwendet man Tragermaterialien, die we- 

25 niger als 500 ppm FeaOj enthalten. Der Anteil an Alkalimetalloxid 
resultiert in der Regel aus der Herstellung des Tragermaterials 
und kann bis zu 2 Gew.-% betragen. Haufig betragt er weniger als 
1 Gew.-%. Geeignet sind auch Alkalimetalloxid- freie Trager (< 0,1 
Gew.-%). Der Anteil an MgO, CaO, TiOj bzw. an ZrOa kann bis zu 10 

30 Gew.-% des Tragermaterials ausmachen und betragt vorzugsweise 
nicht mehr als 5 Gew.-%. Geeignet sind aber auch Tragermateria- 
lien, die keine nachweisbaren Mengen dieser Metalloxide enthalten 
(< 0,1 Gew.-%). In einer bevorzugten Aus fuhrungs form der Erfin- 
dung ist das Tragermaterial halogenfrei, d. h. der Gehalt an Ha- 

35 logen im TrSgermaterial betragt weniger als 500 ppm. 

Bevorzugt sind Tragermaterialien, die eine spezifische OberflSche 
im Bereich von 30 bis 700 m2/g vorzugsweise 30 bis 300 m2/g (BET- 
Oberfiache nach DIN 66131) aufweisen. 

40 

Geeignete amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid 
sind dem Fachmann gelaufig und kommerziell erhaltlich (siehe z.B. 
O.W. Florke, "Silica" in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry 5th ed. on CD-ROM). Sie konnen sowohl naturlichen Ur- 
45 sprungs als auch kiinstlich hergestellt worden sein. Beispiele fiir 
geeignete amorphe Tragermaterialien auf Basis von Siliziumdioxid 
sind Kieselgur, Kieselgele, pyrogene KieselsSure und Fallungskie- 
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selsaure- In einer bevorzugten Ausf lihrungsf orm der Erfindung wei- 
sen die Katalysatoren Kieselgele als Tragermaterialien auf . 

Je nach Ausgestaltung des erf indungsgeinal3en Verfahrens kann das 
5 Tragermaterial unterschiedliche Gestalt aufweisen. Sofern das 

Verfahren als Suspensionsverf ahren ausgestaltet ist, wird man zur 
Herstellung der erf indungsgemalien Katalysatoren iablicherweise das 
Tragermaterial in Form eines feinteiligen Pulvers einsetzen. 
Vorzgusweise waist das Pulver Teilchengrossen im Bereich von 1 

10 bis 200 \m insbesondere 1 bis 100 auf. Bei Einsatz des Kataly- 
sators in Katalysatorf estbetten verwendet man iiblicherweise Form- 
korper aus dem Tragermaterial, die z.B. durch Extrudieren, 
Strangpressen oder Tablettieren erhaltlich sind und die z.B. die 
Form von Kugeln, Tabletten, Zylindern, Strangen, Ringen bzw, 

15 Hohlzylindern, Sternen und dergleichen aufweisen konnen. Die Ab- 
messungen dieser Formkorper bewegen sich iiblicheirweise im Bereich 
von 1 ram bis 25 mm. Haufig werden Katalysatorstrange mit Strang- 
durchmessern von 2 bis 5 mm und Stranglangen von 2 bis 25 mm ein- 
gesetzt. 

20 

Der Gehalt an Ruthenium in den Katalysatoren kann iiber einen 
breiten Bereich variiert werden. In der Regel wird er wenigstens 
0,1 Gew.-%r vorzugsweise wenigstens 0,2 Gew.-% betragen und hau- 
fig einen Wert von 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
25 Tragermaterial s und gerechnet als elementares Ruthenium, nicht 
uberschreiten . Vorzugsweise liegt der Gehalt an Ruthenium im Be- 
reich von 0,2 bis 7 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 0,4 
bis 5 Gew.-%. 

30 Die Herstellung der im erf indungsgemaiJen Verfahren eingesetzten 
Ruthenium-Katalysatoren erfolgt in der Regel dadurch, dass man 
zunachst das Tragermaterial mit einer halogenf reien wassrigen Lo- 
sung einer niedermolekularen Rutheniumverbindung, im Folgenden 
als ( Ruthenium )prekursor bezeichnet, in einer Weise behandelt, 

35 dass die gewvinschte Menge an Ruthenium vom Tragermaterial aufge- 
nommen wird. Dieser Schritt wird im Folgenden auch als Tranken 
bezeichnet. Anschliessend wird der so behandelte Trager unter 
Einhaltung der oben angegebenen Temper aturobergrenzen getrocknet. 
Gegebenenfalls wird dann der so erhaltene Feststoff erneut mit. 

40 der wassrigen Losung des Rutheniumprekursors behandelt und erneut 
getrocknet. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis die vom 
Tragermaterial aufgenommene Menge an Rutheniumverbindung dem ge- 
wunschten Rutheniumgehalt dim Katalysator entspricht- 

45 Das Behandeln bzw. Tranken des Tragermaterials kann in unter- 
schiedlicher Weise erfolgen und richtet sich in bekannter Weise 
nach der Gestalt des Tragermaterials. Beispielsweise kann man das 
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Tragermaterial mit der prekursor-Losung bespruhen Oder spulen 
Oder das Tragermaterial in der Prekursor-Losung suspendieren . 
Beispielsweise kann man das Tragermaterial in der wassrigen L6- 
sung des Rutheniumprekursors suspendieren und nach einer gewissen 
5 zeit vom wassrigen Uberstand abf iltrieren . iiber die aufgenommene 
Flussigkeitsmenge und die Ruthenium-Konzentration der Losung kann 
dann der Rutheniumgehalt des Katalysators in einfacher Weise ge- 
steuert werden. Das Tranken des Tragermaterials kann beispiels- 
weise auch dadurch erfolgen, dass man den Trager mit einer defi- 

10 nierten Menge der wassrigen Losung des Rutheniumprekursors behan- 
delt, die der maximalen Flussigkeitsmenge entspricht, die das 
Tragermaterial aufnehmen kann. Zu diesem Zweck kann man bei- 
spielsweise das Tragermaterial mit der erforderlichen Flussig- 
keitsmenge bespruhen. Geeignete Apparaturen hierfur sind die zum 

15 vermengen von Flussigkeiten mit Feststoffen ublicherweise verwen- 
deten Apparate (siehe Vauck/Miiller , Grundoperationen chemischer 
Verfahrenstechnik, 10. Auflage, Deutscher Verlag fur Grundstoff- 
industrie, 1994, S. 405 ff.) beispielsweise Taumeltrockner , 
Tranktrommeln, Trommelmischer , Schaufelmischer und dergleichen. 

20 Monolithische Trager werden ublicherweise mit den wassrigen L6- 
sungen des Rutheniumprekursors gespult. 

Die zum Tranken eingesetzten wassrigen Losungen sind vorzugsweise 
halogenfrei, d.h. sie enthalten kein oder weniger als 500 ppm 

25 insbesondere weniger als 100 ppm Halogen, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Losung. Als Rutheniumprekursoren werden daher nur 
solche Rutheniumverbindungen eingesetzt, die kein chemisch gebun- 
denes Halogen enthalten und die in dem wassrigen Losungsmittel 
hinreichend loslich sind. Hierzu zahlen z.B. Ruthenium(III)nitro- 

30 sylnitrat (Ru(NO) {N03)3) r Ruthenium ( III )acetat sowie die Alkalime- 
1:allruthenate(IV) wie Natrium- und Kaliumruthenat(IV) . Grundsatz- 
lich konnen aber auch halogenhaltige Rutheniumprekursoren wie 
RUCI3 Oder Gemische davon mit halogenfreien Rutheniumprekursoren 
eingesetzt werden. 

35 . .. 

Der Begriff "wassrig" bezeichnet hier Wasser sowxe Mischungen von 

Wasser mit bis zu 50 Vol.-%, vorzugsweise nicht mehr als 30 

Vol.-% und insbesondere nicht mehr als 10 Vol.-% eines Oder meh- 

rerer mit Wasser mischbarer organischer Losungsmittel, z.B. Mi- 

40 schungen von Wasser mit Ci-C4-Alkanolen wie Methanol, Ethanol, n- 
oder isopropanol. Haufig setzt man Wasser als alleiniges Losungs- 
mittel ein. Das wassrige Losungsmittel wird hSufig zusatzlich we- 
nigstens eine halogenfreie Saure, z-B. Salpetersaure, Schwefel- 
saure, Phosphorsaure Oder Essigsaure, vorzugsweise eine halogen- 

45 freie Mineralsaure , zur Stabilisierung des Rutheniumprekursors in 
der Losung enthalten. In vielen Fallen setzt man daher eine mit 
Wasser verdiinnte, halogenfreie MineralsSure, z. B. verdunnte bis 
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halbkonzentrierte Salpetersaure als Losungsmittel fiir den Ruthe- 
niumprekursor ein. Die Konzentration des Rutheniumprekursors in 
den wassrigen Losungen richtet sich naturgemass nach der aufzu- 
bringenden Menge an Rutheniumprekursor und der Auf nahmekapazitat 
5 des Tragermaterials fiir die wassrige Losung und liegt in der Re- 
gel im Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-%. 

Das Trocknen kann nach den ublichen Verfahren der Feststof ftrock- 
nung unter Einhaltung der obengenannten Temperaturobergrenzen er- 

10 folgen. Die Einhaltung der erf indungsgemaBen Obergrenze der 

Trocknungstemperaturen ist fiir die Qualitat, d.h. die Aktivitat 
des Katalysators wichtig. Ein Uberschreiten der oben angegebenen 
Trocknungstemperaturen fuhrt zu einem deutlichen Verlust an Akti- 
vitat. Ein Kalzinieren des Tragers bei hoheren Temperaturen, z.B. 

15 oberhalb SOO^C oder gar 4 00^0, wie es im Stand der Technik vorge- 
schlagen wird, ist nicht nur uberflussig sondern wirkt sich auch 
nachteilig auf die Aktivitat des Katalysators aus. Zur Einrei- 
Chung hinreichender Trocknungsgeschwindigkeiten erfolgt die 
Trocknung in der Regel bei erhohter Temperatur z. B. bei wenig- 

20 stens 40^0, insbesondere wenigstens 70^C und speziell wenigstens 
lOO^C. 

Die Trocknung des mit dem Rutheniumprekursor getrankten Fest- 
stoff s erfolgt ublicherweise unter Normaldruck wobel zur Forde- 
25 rung der Trocknung auch ein verminderter Druck angewendet werden 
kann- Haufig wird man zur Forderung der Trocknung einen Gasstrom 
iiber bzw. durch das zu trocknende Gut leiten^ z*B. Luft oder 
Stickstof f . 

30 Die Trocknungsdauer hangt: naturgemass von dem gewiinschten Grad 
der Trocknung und der Trocknungstemperatur ab und liegt in der 
Regel im Bereich von 2 h bis 30 h, vorzugsweise im Bereich von 4 
bis 15 h. 

35 Vorzugsweise fiihrt man die Trocknung des behandelten Tragermate- 
rials soweit, dass der Gehalt an Wasser bzw. an fliichtigen L6- 
sungsmittelbestandteilen vor der Reduktion ii) weniger als 5 
Gew.-%r insbesondere nicht mehr als 2 Gew--% und besonders bevor- 
zugt nicht mehr als 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 

40 Feststof fs ausmacht. Die angegebenen Gewichtsanteile beziehen 

sich hierbei auf den Gewichtsverlust des Feststof fs, bestimmt bei 
einer Temperatur von 300 ^C, einem Druck von 1 bar und einer Dauer 
von 10 min. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erf indungsge- 
maJ3 verwendeten Katalysatoren weiter gesteigert werden- 
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vorzugsweise erfolgt das Trocknen unter Bewegen des mit der Pre- 
kursor-Losung behandelten Feststoffs, beispielsweise durch Trock- 
nen des Feststof fs in einem Drehrohrofen oder einem Drehkugel- 
ofen. Auf diese Weise kann die Aktivitat der erf indungsgemaBen 
5 Katalysatoren weiter gesteigert werden. 

Die Uberfiihrung des nach dem Trocknen erhaltenen Feststof fs in 
seine katalytisch aktive Form erfolgt erf indungsgemaB durch Hy- 
drieren des Feststoffs bei den oben angegebenen Temperaturen in 
10 an sich bekannter Weise (Schritt ii) ) ♦ 

Zu diesem Zweck bringt man das Tragermaterial bei den oben ange- 
gebenen Temperaturen mit Wasserstoff oder einer Mischung aus Was- 
serstoff und einem Inertgas in Kontakt. Der Wasserstoff partial- 
is druck ist fur das Ergebnis der Reduktion von untergeordneter Be- 
deutung und wird in der Kegel im Bereich von 0,2 bar bis 1,5 bar 
variiert werden. Haufig erfolgt die Hydrierung des Katalysatorma- 
terials bei wasserstof fnormaldruck. im wasserstoff strom. Vorzugs- 
weise erfolgt das Hydrieren unter Bewegen des in i) erhaltenen 
20 Feststof fs, beispielsweise durch Hydrieren des Feststof fs in ei- 
nem Drehrohrofen oder einem Drehkugelof en . Auf diese Weise kann 
die Aktivitat der erf indungsgemSBen Katalysatoren weiter gestei- 
gert: werden. 

25 im Anschluss an die Hydrierung kann der Katalysator zur Verbesse- 
rung der Handhabbarkeit in bekannter Weise passiviert werden, 
z.B. indem man den Katalysator kurzfristig mit einem Sauerstoff- 
haltigen Gas, z.B. Luft, vorzugsweise jedoch mit einer 1 bis 10 
Vol.-% Sauerstoff enthaltenden inertgasmischung behandelt. 

30 

Als Ausgangsverbindungen II kommen alle organischen Molekule in 
Betracht, die mindestens eine carbocyclische aromatische Gruppe, 
vorzugsweise wenigstens einen Benzolring, und wenigstens eine 
Seitenkette mit Oxirangruppe tragen. In der Kegel handelt es sich 

35 bei den Seitenketten um epoxidierte Cj-Cio-Alkenylgruppen, z.B. um 
Glydidylgruppen (2,3-Oxypropen-l-yl) , die unmittelbar, oder uber 
ein Heteroatom, z.B. iiber Sauerstoff oder Stickstoff, oder uber 
eine Carboxyl- oder eine Carboxamid-Gruppe an den Aromaten gebun- 
den sind. Die Verbindungen II konnne selbstverstandlich eine oder 

40 mehrer aromatische Gruppen aufweisen, die uber Sauerstoff- oder 
Stickstoffatome oder uber Alkylen- oder Cycloalkylen-Gruppen mit- 
eiander verknupft sind. In den Verbindungen II konnen selbstver- 
standlich jede der aromatischen Gruppen oder ein teil der aroma- 
tischen Gruppen Seitenketten mit Oxirangruppen aufweisen. 

45 
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Bei den Verbindungen II kann es sich sowohl um monomere als auch 
um oligomere oder polymere Verbindungen handeln, 

Als Ausgangsverbindungen fur das erf indungsgemaBe Verfahren sind 
5 2.B. folgende Substanzklassen und Stoffe zu nennen: 



10 



15 



Reaktionsprodukte aus Bisphenol A bzw. Bisphenol F oder ver- 
gleichbaren Alkylen- oder Cycloalkylen-verbriickten Bisphenol- 
Verbindungen mit Epichlorhydrin 

Bisphenol A bzw. Bisphenol F oder vergleichbare Verbindungen 
konnen mil: Epichlorhydrin und Basen in bekannter Weise (z,B. 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, 
VCH (1987) Vol. A9, S. 547) zu Glycidylethern der allgemeinen 
Formal Ila umgesetzt werden, 



20 




R2 
I 

c 




OH 

I _^ 

OCH2CHCH2-t-0 




(lla) 



m 



r2 



c 



25 



30 



wobei Ri fiir CH2CH CH2/ und 

r2 fur Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkylgruppe, z.b. Methyl, 
steht Oder zwei an ein Kohlenstof f atom gebundene Reste R^ 
eine Ca-Cs-Alkylengruppe bilden und m fiir Null bis 4 0 steht. 

Phenol- und Kresolepoxynovolake lib 



35 



Novolake der allgemeinen Formel lib sind durch saurekataly- 
sierte Reaktion von Phenol bzw. Kresol und Umsetzung der Re- 
aktionsprodukte zu den entsprechenden Glycidylethern erhalt- 
lich (s. Z.B. Bis[4-(2,3-epoxypropoxy)phenyl]methan) ; 



40 



45 




OCH2CH CH2 



(lib) 
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wobei r2 fiir Wasserstoff Oder eine Methylgruppe und n fur 0 
bis 40 steht (siehe J.W. Muskopf et al. "Epoxy Resins 2.2.2" 
in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edi- 
tion on CD-ROM) . 

Glycidylether von Reaktionsprodukten aus Phenol und einem 
Aldehyd : 

Durch saurekatalysierte Umsetzung von Phenol und Aldehyden 
und anschliefiende Umsetzung mit Epichlorhydrin sind Glycidyl- 
ether zuganglich, z.B. ist 1, 1 , 2 , 2-Tetrakis- 
[ 4-( 2 , 3-epoxypropoxy ) phenyl ]ethan aus Phenol und Glyoxal zug- 
anglich (siehe J.W. Muskopf et al. "Epoxy Resins 2.2.3" in 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition 
15 on CD-ROM) . 

Glycidylether von Phenol-Kohlenwasserstof f novolacken, z.B. , 
2 , 5-Bis ( ( glycidyloxy ) phenyl ] octahydro-4 , 7 -methano-5H-inden 
und dessen Oligomere. 



10 



20 



Aromatische Glyc idyl amine; 



Beispielhaft sind die Triglycidylverbindung von p-Amino- 
phenol, l-(Glycidyloxy)-4-[N,N-bis(glycidyl)amino]benzol, und 
25 die Tetraglycidylverbindung von Methylendiamin Bis{4-[N,N- 

bis ( 2 , 3 -epoxypr opy 1 ) amino ] phenyl }methan zu nennen . 

Im einzelnen sind als Verbindungen II weiterhin zu nennen: 

Tris[ 4- (glycidyloxy) phenyl jroethan-lsomere. Weiterhin sind zu nen- 

30 nen: 

Glycidylester aromatischer Mono-, Di- und Tricaronsauren, 
z.B. Phthalsaure- und Isophthalsaurediglycidylester . 

35 Bevorzug sind Verbindungen II mit Glycidyl-Seitenketten, insbe- 
sondere Glycidylether und deren Oligomere, die noch Glycidylgrup- 
pen au f we i s en . 

Besonders bevorzugte Ausgangs verbindungen sind Di- [ p-glycidoxi- 
40 phenyl 1-methan und 2,2-Di-(p-glycidoxi-phenyl]-propan und Oligo- 
mere dieser Verbindungen, die noch Glycidylgruppen aufweisen. 

im erf indungsgemassen Verfahren erfolgt die Hydrierung der Ver- 
bindungen II in der Regel in flussiger Phase. Aufgrund der z.T 
45 hohen Viskositat der Verbindungen II wird man diese vorzugsweise 
als Losung bzw. Mischung in einem organischen Losungmittel ein- 
setzen. Als organische Losungsmittel kommen grundsatzlich seiche 
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in Betracht^ die die Verbindung II moglichst vollstandig zu losen 
vermogen oder sich mit dieser vollstandig mischen und die unter 
den Hydrierungsbedingen inert sind, d.h. nicht hydriert werden. 
Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind cyclische und alicy^ 
5 clische Ether, z.B. Tetrahydrof uran, Dioxan, Methyl-tert .-butyle- 
t her , Dimet hoxy ethan , Dimethoxypropan , Dimethy Idiethy lenglykol , 
aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, n- oder Isopropanol, 

2-, iso- Oder tert . -Butanol sowie aliphatische Etheralkohole 
wie Methoxypropanol . Die Konzentration an Verbindung II in der zu 
10 hydrierenden fliissigen Phase kann grundsatzlich frei gewahlt wer- 
den und liegt haufig im Bereich von 20 bis 95 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Losung/Mischung. Bei unter Reaktionsbedin- 
gung hinreichend f liessf ahigen Verbindungen II kann man die Hy- 
drierung auch in Abwesenheit eines Losungsmittels durchfuhren. 

In einer Reihe von Fallen hat es sich bewahrt, die Umsetzung in 
Gegenwart von Wasser durchzufiihren. Der Anteil von Wasser kann, 
bezogen auf die zu hydrierende Mischung, bis zu 10 Gew.-%/ z.B- 
0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 7 Gew.-% und insbesondere 
20 0,5 bis 5 Gew.-% betragen. 

Die eigentliche Hydrierung erfolgt ublicherweise in Analogic zu 
den bekannten Hydrierverf ahren fiir die Herstellung von Verbindun- 
gen I, wie sie im eingangs genannten Stand der Technik beschrie- 

25 ben werden. Hierzu wird die Verbindung II, vorzugsweise als flus- 
sige Phase, mit dem Katalysator in Gegenwart von Wasserstoff in 
Kontakt gebracht, Der Katalysator kann dabei sowohl in der flus- 
sigen Phase suspendiert werden ( Suspensionsf ahrweise) oder man 
fuhrt die flussige Phase uber ein Katalysator-FlieJ3bett (Fliei3- 

30 bett-Fahrweise) oder ein Katalysator-Festbett (Festbettf ahr- 
weise) . Die Hydrierung kann sowohl kontinuierlich als auch dis- 
kontinuierlich ausgestaltet werden. Vorzugsweise fuhrt man das 
erf indungsgemaBe Verfahren in Rieselreaktoren nach der Festbett- 
f ahrweise durch. Der Wasserstoff kann dabei sowohl im Gleichstrom 

35 mit der Losung des zu hydrierenden Edukts als auch im Gegenstrom 
iiber den Katalysator geleitet werden. 

Geeignete Apparaturen zur Durchfiihrung einer Hydrierung nach der 
Suspensionsfahrweise als auch zur Hydrierung am Katalysatorf lieB- 
40 bett und am Katalysatorf estbett sind aus dem Stand der Technik 
bekannt, z.B. aus Ullmanns Enzyklopadie der Technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 13, S. 135 ff. sowie aus P. N. Rylander, "Hydro- 
genation and Dehydrogenation" in Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
strial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM bekannt. 

45 
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Die Hydrierung kann sowohl bei Wasserstof fnormaldruck als auch 
bei erhohtem Wasserstof fdruck, z.B. bei einem Wasserstof fpartial- 
druck von wenigstens 1,1 bar, vorzugsweise wenigstens 10 bar 
durchgefuhrt werden. In der Kegel wird der Wasserstof fpartial- 
5 druck einen Wert von 325 bar und vorzugsweise 300 bar nicht uber- 
schreiten. Besonders bevorzugt liegt der Wasserstof fpartialdruck 
im Bereich von 50 bis 300 bar. Die Reaktionstemperaturen betragen 
in der Kegel wenigstens 30oc und werden haufig einen Wert von 
ISCC nicht uberschreiten. Insbesondere fuhrt man das Hydrierver- 
10 fahren bei Temperaturen im Bereich von 40 bis lOOoc und besonders 
bevorzugt im Bereich von 50 bis 80°C durch. 

Als Keaktionsgase kommen neben Wasserstoff auch wasserstof fhal- 
tige Gase in Betracht, die keine Katalysatorgif te wie Kohlenmon- 
15 oxid Oder Schwefelhaltige Gase enthalten, z.B. Mischungen von 
wasserstoff mit Inertgasen wie Stickstoff oder Kef ormer-Abgase , 
die iiblicherweise noch fluchtige Kohlenwasserstof fe enthalten. 
Bevorzugt setzt man reinen Wasserstoff (Keinheit > 99,99 Vol.-%) 



ein. 



20 



Aufgrund der hohen Katalysatoraktivitat benotigt man vergleichs- 
weise geringe Mengen an Katalysator bezogen auf das eingesetzte 
Edukt. So wird man bei der diskontinuierlichen Suspensionsf ahr- 
weise in der Kegel weniger als 5 mol-%, z.B. 0,2 mol-% bis 2 
25 mol-% Kuthenium, bezogen auf 1 mol Verbindung II einsetzen. Bei 
kontinuierlicher Ausgestaltung des Hydrierverf ahrens wird man 
ublicherweise das zu hydrierende Edukt II in einer Menge von 0,05 
bis 3 kg/ (1 (Katalysator ) *h ) , insbesondere 0,2 bis 2 kg/ ( 1 (Kataly- 
sator) *h) uber den Katalysator fiihren. 



30 



Selbstverstandlich konnen die in diesem Verfahren eingesetzten 
Katalysatoren bei nachlassender Aktivitat nach den fiir Edelme- 
tallkatalysatoren wie Rutheniumkatalysatoren ublichen, dem Fach- 
mann bekannten Methoden regeneriert werden. Hier sind z. B. die 
35 Behandlung des Katalysators mit Sauerstoff wie in der BE 882279 
beschrieben, die Behandlung mit verdiinnten, halogenfreien Mine- 
ralsauren, wie in der US 4,072,628 beschrieben, oder die Behand- 
lung mit Wasserstof fperoxid, z. B. in Form wassriger Losungen mit 
einem Gehalt von 0,1 bis 35 Gew.-%, oder die Behandlung mit ande- 
40 ren oxidierenden Substanzen, vorzugsweise in Form halogenf reier 
LSsungen zu nennen. Ublicherweise wird man den Katalysator nach 
der Keaktivierung und vor dem erneuten Einsatz mit einem Losungs- 
mittel, z. B. Wasser, spiilen. 



45 Die folgenden Beispiele dienen der naheren Erlauterung der Erf in- 
dung: 
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Der Umsatz wurde mittels ^H-NMR (Abnahme der Signals der aromati- 
schen Protonen vs. Zunahme der aliphatischen Protonen) bestiiamt. 
Der in den Beispielen angegebene Umsatz ist auf die Hydrierung 
der aromati schen Gruppen bezogen. 

Die Bestiinmung der Abnahme der Epoxidgruppen erfolgte durch Ver- 
gleich des Epoxidaquivalents vor und nach der Hydrierung, be- 
stimmt jeweils nach ASTM-D-1652-88 . 



10 I Herstellung der Katalysatoren 

1. Herstellung der erf indungsgemaBen Katalysatoren A und B (all- 
gemeine Vorschrift). 

15 Eine definierte Menge Tragermaterial in einer Schale wurde 

mit der maximalen Menge einer Losung von Ruthenium{III)nitrO" 
sylnitrat in Wasser getrankt, die vom jeweiligen Tragermate- 
rial aufgenommen werden konnte. Die maximal vom jeweiligen 
Tragermaterial aufgenoromene Flussigkeitsmenge war zuvor an- 

20 hand einer authentischen Probe bestimmt worden. Die Konzen- 

tration der Losung wurde so bemessen, dass die gewunschte 
Konzentration an Ruthenium im Tragermaterial resultierte. 

Anschliessend wurde der so erhaltene Feststoff 13 h bei 120oc 
25 in einem Drehkugelof en getrocknet und wies einen Restwasser- 

gehalt von < 1 Gew,-% auf (bestimmt als Gewichtsverlust einer 
10 min bei 300^0 und 1 bar getrockneten Probe). Der so erhal- 
tene Feststoff wurde in einem Reaktionsrohr 4 h bei 300 im 
Wasserstoff Strom bei Normaldruck reduziert. Nach Abkiihlen und 
30 inertisieren mit Stickstof f wurde der Katalysator durch Uber- 

leiten von 5 Vol.-% Luft in Stickstof f uber einen Zeitraum 
von 120 min. passiviert. 

Katalysator A: Tragermaterial Kieselgel-Pulver mit einem 
35 Si02-Gehalt > 99,5 Gew.-% und einer spezifischen BET-Oberfla- 

che von 68 m2/g, einer Wasserauf nahme von 1^12 ml/g und einer 
TeilchengroBe < 100 fjun. Rutheniumgehalt des Katalysators A: 
4,6 Gew.-%- 

40 Katalysator B: Kieselgel-Strange (d 4 mm, 1 1 bis 10 mm) mit 

einem Si02-Gehalt > 99,5 Gew--% (0,3 Gew.-% Na20), einer spe- 
zifischen BET-Oberflache von 169 m2/g, einer Wasserauf nahme 
von 0,95 ml/g und einem Porenvolumen von 0,7 ml/g (DIN 
66134). Rutheniumgehalt des Katalysator B: 4,7 Gew.-% 



45 



2. Vergleichskatalysator ( Rutheniumoxidhydrat ) 
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Man erhalt Ruthenixunoxidhydrat als wasserf euchten Nieder- 
schlag durch Umsetzen einer wassrigen Losung von Ruthenium- 
Ill-chloridhydrat, RUCI3 x 3H2O, mit Natronlauge bei pH 8 und 
anschlieflendes waschen mit Wasser und THF. 

Hydrierung von Bisphenol-F-glycidylether in diskontinuier- 
licher Fahrweise (Beispiele 1 und 2 sowie Vergleichsbeispiel ) 
und kontinuierlicher Sumpf fahrweise (Beispiel 3) 

10 Beispiel 1: Diskontiniuerliche Hydrierung mit Katalysator A 

in einem 300 mL-Autoklaven mit Ruhrer wurden 150 mL einer 50 
gew.-%igen Losung von Bisphenol-F-glycidylether in Tetrahy- 
drofuran zusammen mit 5 g Katalysator A und etwa 3 g Wasser 
15 vorgelegt. AnschlieBend presste man 150 bis 250 bar reinen 

Wasserstoff auf und erwamte auf 70 bis 80 °C. Wahrend der Om- 
setzung wurde mit 800 U/min geruhrt. Nach beendeter Wasser- 
stoff auf nahme entspannte man den Autoklav. Man liefl den Kata- 
lysator absitzen, entnahm uber ein Steigrohr die uberstehende 
20 Losung und ersetzte sie durch 100 mL frische Eduktlosung. Bei 

24 nachfolgenden Hydrierungen verfuhr man analog. Der Reakti- 
onsaustrag wurde mittels iH-NMR untersucht. Der Omsatz, bezo- 
gen auf aromatische Gruppen, betrug in alien Umsetzungen mehr 
als 99 %, wobei der Anteil an hydrierten Epoxidgruppen stets 
unter 4 % lag. Man bendtigte 0,02 % Ru/kg pro Glycidylether . 



25 



30 



35 



Vergleichsbeispiel: Diskontinuierliche Hydrierung an Ruthe- 
niumoxidhydrat 

In einem 3500 mL-Autoklaven mit Ruhrer wurden 2400 mL einer 
50%igen Losung von Bisphenol-F-glycidylether in Tetrahydrofu- 
ran (THF), 96 mL Rutheniumoxidhydratsuspension in Tetrahydro- 
furan mit einem Gehalt von 25 g/1 Ruthenium, hergestellt 
nach 1.2, und 48 g Wasser bei 60 bis 70 vorgelegt. An- 
schlieBend presste man 150 bis 250 bar reinen wasserstoff auf 
und erwamte auf bei 70 bis 80 oc Wahrend der Omsetzung wurde 
mit 800 U/min geruhrt. Nach beendeter Wasserstoff auf nahme 
entspannte man den Autoklav. Man lieJ3 den Katalysator absit- 
zen, entnahm uber ein Steigrohr die uberstehende Losung und 
ersetzte sie durch 2000 mL frische EduktlSsung. Bei 2 nach- 
folgenden Hydrierungen verfuhr man analog. Der Reaktionsaus- 
trag wurde mittels iH-NMR untersucht. 

Der Gehalt an Restaromaten betrug nach der ersten Hydrierung 
45 2,3 %, nach der zweiten Hydrierung 18,1 % und nach der dr it- 

ten Hydrierung 27 %. Der Anteil an hydrierten Epoxid-Gruppen 



40 
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betrug im ersten Lauf weniger als 5 %• Man benotigte 2 g 
Ru/kg Diglycidylether . 

Beispiel 2: Diskontiniuerliche Hydrierung mit Katalysator B 

5 

In einem 300 mL-Autoklaven mit Ruhrer wurden 150 mL einer 50 
Gew.-% Losung von Bisphenol-F-glycidylether in Tetrahydrof u- 
ran, 7 g des Katalysators B (Ru/Si02-Strange im Korbeinsatz) 
und etwa 6 g Wasser vorgelegt. Anschlieflend presste man 150 

10 bis 250 bar Wassserstoff auf und erwarmte den Autoklav auf 70 

bis 80 ^C. Wahrend der Umsetung wurde mit 1000 U/min geriihrt. 
Nach beendeter Wasserstof f auf nahme entspannte man den Auto- 
klav. Man liefl den Katalysator absitzen, entnahm uber ein 
Steigrohr die iiberstehende Losung und ersetzte sie durch 100 

15 mL frische Eduktlosung. Bei 12 nachf olgenden Hydrierungen 

verfuhr man analog. Der Umsatz betrug in alien Hydrierungen 
mehr als 99 %, wobei der Anteil an hydrierten Epoxidgruppen 
stets unter 10 % lag. Man benotigte 0,05 % Ru/kg Glycidyle- 



20 



ther • 

Beispiel 3: Kontinuierliche Hydrierung am Katalysatorbett 



Als Reaktor diente elektrisch beheiztes Reaktionsrohr aus 
Edelstahl das mit 75 g Katalysator B (160 mL) gefiillt war, 
25 einer Zulaufpumpe fiar das Edukt Vorrichtungen fur die Probe- 

nentnahme sowie einem Abscheider mit Standregelung und einer 
Abgasregelung. Das Reaktionsrohr wurde von unten nach oben 
durchstromt • 

30 In dieser Reaktionsanordnung wurden 52 g/h einer 40 

Gew.-%igen Losung Bisphenol-F-glycidylether in Tetrahydrof u- 
ran, die 2 Gew.-% Wasser enthielt, bei einer Temperatur von 
50 bis 80 ^'C und einem Wasserstof fdruck von 130 bar hydriert. 

35 Bei einer Katalysatorbelastung von 0,28 kg/l-h bezogen auf 

den Katalysator betrug der Umsatz mehr als 99,9 %, wobei der 
Anteil an hydrierten Epoxidgruppen unter 5 % lag. 

Die Ergebnisse der Beispiele 1 bis 3 und des vergleichsbei- 
40 spiels sind in Tabelle 1 zusammengef asst : 



45 
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Bei- 
spiel 


Katalysator 


Anzahl der 
Durchgange 


Urns at z 
[%] 


Anteil an 
hydrierten 

pen [%] 


Anteil an 
Restaromat 


1 


A 


25 


> 99 


< 4 


< 1 


Va 


m-v ^ V% ^> -n 11 Tn 

jKu u n e n X Villi'-- 
oxidhydrat 


1 


7 


< 5 


2,3 


Vb 


Ruthenium- 
oxidhydrat 


2 


81,9 


n.b. 


18,1 


Vc 


Ruthenium- 
oxidhydrat 


3 


73 


n .b. 


27 


2 


B 


13 


> 99 


< 10 


< 1 


3 


B 


kontinu- 
ierlich 


> 99,9 


< 5 


< 1 
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35 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von cycloaliphatischen Verbindungen 
die Seitenketten mit Epoxidgruppen aufweisen, durch hete- 
rogen-katalytische Hydrierung einer Verbindung II, die wenig- 
stens eine carbocyclische, aromatische Gruppe und wenigstens 
eine Seitenkette mit wenigstens einer Epoxid-Gruppe aufweist, 
an einem Ruthenium-Katalysator , 

dadurch gekennzeichnet , dass der Ruthenium-Katalysator er- 
haltlich ist durch: 



i) ein oder mehrf aches Behandeln eines Tragermaterials auf 
25 Basis von amorphem Siliziumdioxid mit einer halogen- 

freien wassrigen Losung einer niedermolekularen Ruthe- 
niumverbindung und anschliessendes Trocknen des behan- 
delten Tragermaterials bei einer Temperatur unterhalb 

20 

ii) Reduktion des in i) erhaltenen Feststoffs mit Wasser- 
stoff bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 

25 wobei man Schritt ii) unmittelbar im Anschluss an Schritt i) 

durchfuhrt . 

2. Verfahren Anspruch 1, worin der Trager auf Basis von amorphem 
Siliziumdioxid eine BET-Oberf lache im Bereich von 30 bis 700 

30 m^/g aufweist. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin der 
Ruthenium-Katalysator Ruthenium in einer Menge von 0,2 bis 10 
Gew.-%/ bezogen auf das Gewicht des Tragers, enthalt. 

35 

4. Verfahren nach Anspruch 1 wobei der Ruthenium-Katalysator we- 
niger als 0,05 Gew.-% Halogen, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators enthalt, und aus: 

40 - einem Tragermaterial auf Basis von amorphem Siliziumdio- 

xid und 



45 



wo 02/100538 



PCT/EP02/06348 



18 

elementarem Ruthenium, das auf dem Trager in atomar-dis- 
perser Form und/oder in Form von Ruthenium-Partikeln vor- 
liegt, 

5 besteht, wobei der Katalysator im Wesentlichen keine Rutheni- 

um-Partikel und/oder Agglomerate mit Durchmessern oberhalb 10 
run aufweist- 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass man die Verbindung II als Losung in ei- 

nem gegenuber der Hydrierung inerten organischen Losungsmit- 
tel einsetzt, wobei die Losung 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das liosungsmittel , Wasser enthalt. 

15 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass die Verbindung II ausgewahlt ist unter ' 
aromatischen Glycidylethern und deren Oligomeren, die noch 
Glycidylgruppen aufweisen. 

20 7- Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung II ausgewahlt ist unter Bis ( 4-glycidyloxyphe- 
nyl)methan und 2,2-Bis{4-glycidyloxyphenyl)propan und deren 
Oligomeren, die noch Glycidylgruppen aufweisen. 

25 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Verbindung II ausgewahlt ist unter aroma- 
tischen N-Glycidylaminen und deren Oligomeren, die noch Gly- 
cidylgruppen aufweisen. 

30 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Hydrierung bei einem Wasser- 
stof fpartialdruck im Bereich von 10 bis 300 bar durchfuhrt. 

10. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
35 gekennzeichnet, dass man die Hydrierung bei einer Temperatur 

im Bereich von 30 bis ISO^C durchfuhrt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Hydrierung an einem Katalysator- 

40 festbett durchfiihrt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Hydrierung in flussiger Phase, 
enthaltend den Katalysator in Form einer Suspension, durch- 

45 f iihrt . 
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(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF CYCLOALIPHATIC COMPOUNDS HAVING SIDE CHAINS WITH 
EPOXY GROUPS BY HYDROGENATION ON RU/S102 CATALYSTS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON CYCLOALIPHAnSCHEN VERBINDUNGEN, DIE SETTEN- 
KETTEN MIT EPOXIDGRUPPEN AUFWEISEN, DURCH HYDRIERUNG AN RU/SI02 KATALYS ATOREN 

(57) Abstract: A method for the production of cycloaliphatic compounds (I) having side chains with expoxy groups by heteroge- 
nous-catalytic hydrogenation of a compound (II) having at least one caibocyclic, aromatic group and at least one side chain with 
at least one epoxy group, on a ruthenium catalyst, characterized in that the ruthenium catalyst is obtained by i) single or multiple 
treatment of an amorphous silicon dioxide based carrier material with a halogen-free aqueous solution of a low-molecular ruthenium 
compound and subsequent drying of the treated carrier material at a temperature of less than 200' C, ii) reduction of the solid obtained 
in I) with hydrogen at a temperature ranging from 100 to 350° C, wherein step ii) is carried out directly after step i). 

(57) Zusammenfassung: Verfharen zur Herstellung von cycloaliphatischen Verbindungen (J), die Seitenketten mil Epoxidgruppen 
aufweisen durch heterogen-katalische Hydrierung einer Vebindung (H), die wenigstens eine caibocyclische, aromatische Gruppe 
und wenigstens eine Seitenkette mil wenigstens einer Epoxid-Gruppe aufweist, an einem Ruthenium-Katalisator, das dadurch ge- 
kennzeichnet isl, dass der Ruthenium-Katalysator erhaltiich is durch: i)ein oder mehrfaches Behandeln eines Tragennaterials auf 
Basis von amorphem Siliziumdioxid mil einer halogenfreien wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheniumveibindung und 
anschliessendes Trocknen des behandelten Tragennaterials bei einer Temperatur unterhalb 200 ''C; ii) Reduktion des in (i) eriialtenen 
Feststoffs mit Wasseistof bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 350 *C, wobei man Schritt (ii) unmittelbar im Anschluss an 
Schritt (i) duichiuhrL 
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(57) Abstract: A method for the production of cycloaliphatic compounds (I) having side chains with expoxy groups by heteroge- 
nous-catalytic hydrogenation of a compound (IE) having at least one carbocyclic, aromatic group and at least one side chain with 
at least one epoxy group, on a ruthenium catalyst, characterized in that the ruthenium catalyst is obtained by i) single or multiple 
treatment of an amoiphous silicon dioxide based carrier material with a halogen-free aqueous solution of a low-molecular ruthenium 
compound and subsequent drying of the treated carrier material at a temperature of less than 200** C, ii) reduction of the solid obtained 
in I) with hydrogen at a temperaUire ranging finom 100 to 350' C, wherein step ii) is carried out direcdy after step i). 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von cycloaliphatischen Verbindungen (I), die Seitenketten mit Epoxidgruppen 
aufweisen durch heterogen-katalische Hydrierung einer Vebindung (II), die wenigstens eine carbocyclische, aromatische Gruppe 
und wenigstens eine Seitenkette mit wenigstens einer Epoxid-Gruppe aufweist, an einem Ruthenium-Katalisator, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass der Ruthenium-Katalysator erhaltlich ist durch: i) ein oder mehrfaches Behandeln eines Tragermaterials auf 
Basis von amorphem Siliziumdioxid mil einer halogenfreien wassrigen Losung einer niedermolekularen Rutheniumverbindung und 
anschUessendes Trocknen des behandellen Tragermaterials bei einer Temperatur unterhalb 200 °C; ii) Reduktion des in (i) erhaltenen 
Feststoffs mit Wasserstof bei einer Temperatur im Bereich von 100 bis 350 °C, wobei man Schritt (ii) unmittelbar im Anschluss an 
Schritt (i) dnrchfiihrt. 



